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（別紙様式５）                                       
の開発に繋がるものと期待される。 
別 紙 
論文審査の結果の要旨 
 
キラルブレンステッド塩基触媒を用いた不斉付加反応は、光学活性化合物の合成における有力
な方法論の一つである。しかし従来開発されてきたキラルブレンステッド塩基触媒は総じて塩基
性が低く、そのため反応に適用可能なプロ求核剤が酸性度の高い化合物群に制限されていた。
「ウレエートを利用した強塩基性キラルブレンステッド塩基触媒の創製と応用」と題する石川奨
氏提出の博士論文では、この課題に対し、反応に適用可能なプロ求核剤の拡充、それによる多様
な不斉反応の開発を目的として、新たな分子設計に基づく強塩基性キラルブレンステッド塩基触
媒の開発を行なった。その分子設計において、特に強塩基性、高い基質認識能に加え、触媒合成
の容易さや反応に応じた触媒の構造修飾の多様性を志向した。それらの要件を満たす触媒モチー
フとして、石川奨氏はウレエートの利用を提案し、本博士論文にてウレエートを利用した新たな
強塩基性キラルブレンステッド塩基触媒の開発、また開発した触媒を用いた種々の不斉付加反応
の開発に成功した。 
 
第 2 章では、ウレエートを利用した強塩基性キラルブレンステッド塩基触媒の設計開発および
その触媒としての機能評価を行なった。検討の結果、酸性度が低く従来適用が困難だった α-チオ
アセトアミドをプロ求核剤とする不斉付加反応に本触媒を適用することで、目的生成物が高収率
かつ高立体選択性で得られることを見いだした。すなわち、光学活性ウレエートが強塩基性キラ
ルブレンステッド塩基触媒として有効に機能することを本研究で初めて明らかにした。また本触
媒系について知見を得るために種々検討を行なった結果、触媒の側鎖にフェノール置換型のシッ
フ塩基とキラルなアミド部位を導入すること、触媒のカウンターカチオンとしてナトリウムを用
いることが高い立体選択性の獲得に極めて重要であることを明らかにしている。本触媒系では
様々な α-チオアセトアミドや求電子剤の適用が可能であり、新たな分子設計に基づく触媒の開発
によって多様な光学活性化合物の提供を実現した。  
 
第 3 章では、開発した触媒の強塩基性を活用し、触媒的不斉付加反応による非連続的な不斉中
心の制御に取り組んだ。検討の結果、α-チオアセトアミドとα位に様々な官能基を有する求電子
剤との触媒的不斉付加反応が円滑に進行し、非連続的な 2 つの不斉中心を有する生成物を高収率
かつ高立体選択性で与えることを見いだした。従来のこの形式の反応では、触媒の塩基性の低さ
に起因して用いられるプロ求核剤は酸性度の高い化合物に制限されていた。これに対し今回開発
した反応は、この形式の反応において酸性度の低いプロ求核剤を適用した初めての例である。  
 
第 4 章では、開発した触媒の強塩基性を活用し、不斉付加反応における求電子剤の拡充に取り
組んだ。検討の結果、求電子性が低く従来の反応でほとんど適用例が無い 1-アルケニルホスフィ
ンオキシドを用いた不斉ヒドロホスフィニル化反応の開発に成功した。従って、本触媒を用いる
ことで、プロ求核剤のみならず反応に適用可能な求電子剤の拡充も達成することができた。本反
応生成物は不斉二座配位子として広く用いられるキラル 1,2-ジホスフィノアルカンへと変換する
ことが可能であり、従来法では困難な多様な置換基を有するキラル 1,2-ジホスフィノアルカンの
合成を実現した。  
 
本研究の成果は、合成や構造修飾の容易さを志向した新たな分子設計に基づく強塩基性キラル
ブレンステッド塩基触媒の開発により、酸性度の低いプロ求核剤や反応性の低い求電子剤の適用
を可能とし、従来の触媒反応系では困難とされた多様な光学活性化合物の合成を実現した点にあ
る。本研究で取り組んだ触媒開発は、今後のさらなる多様な不斉反応の開発や、次世代型の高活
性な触媒の創出に対し大きな知見を与えるものであると考えられる。これらの研究成果は、著者
が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。従って、
石川奨氏提出の博士論文は，博士（理学）の学位論文として合格と認める。  
